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(57)Abxege 

L'invention a pour objet on precede de modification d'un derive de polysaccharide ca rar te ria e par le fait que Ton souznet a une etepe 
de caiboxyalkylation au moras on derive* de polysaccharide preacniant: soit un DE (dextrose equivalent) inferieur a environ 5, de prffirence 
an plus egal a environ 3, soit un DE an moins egal a environ 5. fedit derive" de polysaccharide ayant alms et* hydrogene avast ladite etape 
de carboxyalkybiion. 
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P ftpr*"* HR MOD T FI CAT ION . PAR CARBOXYALKYLATION. PE DERIVES 

DE POLYSACCHARID ES DERIVES DE POLYSACCHARIDES 

r^ RBnyvALKYLES AINftT OBTENUS ET LEURS UTILISATIONS 

5 

La presente invention a pour objet un nouveau 
precede de modification, par carboxyalkylation, de derives 
de polysaccharides. Elle vise les derives de polysaccharides 
carboxyalkyles obtenus directeroent selon ce precede, 

10 lesquels sont de nouveaux produits industriels, ainsi que 
leurs applications industrielles, en particulier dans les 
domaines de la detergence, des liants hydrauliques, de la 
fonderie, des adhesifs, des peintures et du textile. 

Au sens de la presente invention on entend notamment 

15 par "polysaccharides" et ce, sans que cette liste ne soit 
limitative, les produits choisis dans le groupe comprenant 
les amidons et autres polymeres de glucose ou polyglucanes 
tels que, par exemple ceux communement appeles 
"polydext roses", les cyclodextrines (y compris leurs 

20 polymeres), les celluloses et hemi celluloses, les polymeres 
de fructose ou polyfructanes tels que par exemple l'inuline, 
les polymeres du xylose ou polyxylanes et les melanges 
quelconques d'au moins deux quelconques desdits produits. 

Par "derives de polysaccharides " on entend plus 

25 particulierement les produits issus, directement ou non, de 
I'hydrolyse plus ou moins poussee, par vole acide et/ou 
enzymatique et/ou thermique, des polysaccharides 
susmentionnes tels que, par exemple, les hydro lysats 
d' amidons, ceux-ci pouvant alors presenter un Dextrose 

30 Equivalent (DE) d' environ 0,05 a environ 90, en particulier 
d* environ 0,05 a environ 60, les tri, oligosaccharides et 
saccharides de poids moleculaires super ieurs, ceux-ci 
pouvant etre purifies, totalement ou non, a partir des 
hydrolysats d' amidons susmentionnes, les dextrines, les 

35 cyclodextrines hydrolysees, les sirops d'inuline et les 
melanges quelconques d'au moins deux quelconques desdits 



WO 95/02614 



PCT/FR94/00882 



2 

produits d'hydrolyse. Ces derives de polysaccharides peuvent 
egalement consister en des polydextroses ou de 1 ' inuline pas 
ou non significativement hydrolyses. Les oligosaccharides et 
saccharides de poids moleculaires super ieur s, purifies ou 
5 contenus dans des hydrolysats d'amidon, peuvent notamment 
consister en des oligomeres du maltose (di saccharide) 
comprenant de deux ( maltotetraose ) a cinq ( maltodecaose ) 
unites de maltose ou des polymer es du maltose comprenant de 
six a dix unites de maltose. 

10 11 est tres largement connu de l'homme de l'art que 

le "Dextrose Equivalent" (DE) d'un derive de polysaccharide 
tel qu'un hydrolysat d'amidon correspond au nombre de 
grammes de sucres reducteurs exprime en Dextrose (glucose 
pur) pour 100 g de matiere seche dudit derive. 

15 A titre d'exemple : 

- une solution de glucose pur presents, quelle que 
so it sa concentration, un DE de lOO, 

- une solution de maltose, presente un DE d' environ 

50, 

20 - une solution de maltotriose, presente un DE 

d ' environ 33 , etc . . . 

11 est clair egalement pour l'homme de l'art qu'un 
derive de polysaccharide tel qu'un hydrolysat d'amidon, ce 
dernier pouvant eventuellement etre modifie chimiquement (y 

25 compris par carboxymethylation) , peut etre caracterise par 
son spectre glucidique, a savoir par sa concentration 
respective en chacun des saccharides (eventuellement 
modifies chimiquement) le composant, lesdlts saccharides 
pouvant presenter un Degre de polymerisation (DP) de 1 

30 (glucose), de 2 (maltose), de 3 ( maltotriose ) ou bien 
evidemment, un DP super ieur a ces valeurs, ce qui est le 
cas, notamment, des produits appeles communement 
"oligosaccharides", ceux-^ci regroupant les saccharides de 
DP4 & DP10 inclus, ou des saccharides de poids moleculalre 

35 superieur dont le DP est super ieur a 10, notamment compris 
entre 11 et 20 inclus. 



WO 95/02*14 



PCT/FR94/00882 



3 

Par "carboxyalkylation" au sens de la presente 
invention, on entend notamment sans que cette liste soit 
limitative, toute mod if ication chimlque apte a remplacer 
tout ou partie des groupements hydroxyliques O-H de derives 
5 de polysaccharides par des groupements de type 0-(CH2)n- 
COOH, de type 0-(CH2 )n-COOX, de type 0-CH-COOH-(CH2)m-C00H 
ou de type 0-CH-COOH-(CH2)m-COOX dans lesquels : 

- n est egal a zero (reaction de cyanuration) ou 
superieur, de preference compris entre 1 (reaction de 

10 carboxymethylation) et 4 (reaction de carboxybutylation) et 
tout preferentiellement egal a 1 (carboxymethylation) ou 2 
(reaction de carboxyethylation ou reaction de 
cyanoethylation ) 

- m est superieur a zero et notamment egal a 1 
15 (carboxyalkylation par mise en oeuvre d'acide 

chloromalonique par exemple), 

- X est un cation, de preference monovalent, choisi 
notamment dans le groupe comprenant le sodium, le potassium 
et le lithium, en particulier le sodium et le potassium, le 

20 sodium etant generalement prefere. 

De fagon particulierement avantageuse, la 
carboxyalkylation conslste en une reaction de 
carboxymethylation au moyen d'acide monochloracetique ou de 
I'un de ses sels, en particulier de monochloracetate de 

25 sodium. 

La preparation de produits carboxyalkyles, en 
particulier carboxymethyles , a deja ete largement presentee 
dans l'art anterieur. 

La demande de brevet franca is FR 70.18091 decrit 
30 ainsi (cf exemples 8 a 10 de ladlte demande) la 
carboxymethylation d 1 hydrolysats d'amidon presentant des DE 
relativement eleves ( respect ivement de 35, 60 et 45) mais 
qui sont, avant carboxymethylation, soumis a une etape 
d'oxydation et ce, par mise en oeuvre d'oxygene en milieu 
35 tres fortement alcalin. 

Cette etape prealable d'oxydation en milieu tres 
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alcalin a pour consequence directe de "sur-hydrolyser" 
l'hydrolysat d'amidon originel et notamment d'en modifier 
tres sensibleraent les proprieties intrinseques (spectre 
glucidique, viscosite notamment). IX y a globalement, en 
5 particulier, augmentation significative du nombre de 
saccharides de faibles DP (DPI et DP2 surtout), et 
persistance d'extremites reductrices dans le produit 
resultant, lequel presente une tres forte coloration, a 
savoir une coloration brune tres prononcee. 

10 II y a, de facon concomitante , formation 

significative de petites molecules con tenant, en 
particulier, de 2 a 4 atomes de carbone et presentant, en 
general, un caractere acide (acides oxalique, tartronique, 
tartrrique, glycol ique, glycerique, etc...)- 

15 Cette etape prealable d'oxydation en milieu 

fortement alcalin, de par 1 ' augmentation susmentionnee de 
molecules de faible poids moleculaire et persistence de 
fonctions reductrices, a pour consequence de consommer 
"inuti lenient" de 1' agent alcalin, en particulier de la 

20 soude, necessaire a 1" etape subsequente de 
carboxymethylation, le rendement de ladite etape en etant 
d'autant diminue. 

La lecture de ce brevet francais FR 70.18091, de 
maniere generale, n f incite aucunement l'homme de l'art a 

25 vouloir preparer des hydrolysats d , amidons qui soient 
uniquement carboxymethyles , c'est a dire qui ne soient pas 
egalement oxydes, en particulier oxydes en presence d'exces 
d' agent alcalin avant carboxymethylation. 

La demande de brevet francais FR 72.35337 decrit la 

30 carboxymethylation de produits issus de la decomposition 
tres poussee de l'amidon. 

Les produits de decomposition devant etre 
carboxymethyles sont notamment obtenus par mise en oeuvre de 
lessive de soude, de solution alcaline d' hypochlorite, 

35 d' acide chlorhydrique, d'eau oxygenee ou autres agents de 
degradation et presentent une viscosite extrememeht faible. 
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Ce document semble aller encore plus loin que la 
demande de brevet FR 70.18091 susmentionnee dans la vole 
d'une decomposition tres pouss&e de l'amidon avant 
carboxymethylation et les griefs formules precedemment sur 
5 les enseignements de ladite demands FR 70.18091 sont 
d'autant plus valables en ce qui conceme la presente 
demande FR 72.35337. 

Le brevet £ran9ais FR 72.12186 decrit la preparation 
de produits carboxyalkyles tres particuliers telle que la 

10 cyanuration de polysaccharides fortement oxydes, de 
preparation delicate et complexe (amidons degrades dits ■ 
dialdehydiques oxydes"), ou la carboxymethylation et/ou 
cyanoethylation de monosaccharides hydrogenes purifies 
(sorbitol, xylitol). 

15 La demande de brevet francais FR 74.18976 decrit la 

carboxymethylation de molecules puri flees de falble poids 
moleculaire, a savoir de polyols en C2-C6 tels que 
I'erythritol, le sorbitol, le mannitol ou le xylitol ou 
d'acides organiques en C3-C6 tels que les acides gluconique 

20 ou tartronique. 

La demande de brevet japonals JP 51.149223 decrit la 
carboxymethylation de monosaccharides purifies non 
hydrogenes (glucose, mannose, fructose) ou disaccharides 
purifies non hydrogenes (saccharose, maltose) en presence 

25 d'un solvent (ethylene ou propylene glycols ou leurs 
polyraeres de bas poids moleculaires ) , solvant qu'il convient 
ensuite d'eliminer. 

II resulte de l'art anterieur tel que rappele ci- 
avant que les produits carboxyalkyles mis jusqu'a ce jour a 

30 la disposition de l'homme de l'art consistaient 
principalement en des produits issus de la 
carboxym6thy 1 a tion , 

- soit d'hydrolysats d' ami don de DE el eves (pouvant 
notamment atteindre une valeur de 60), prealablement oxydes 

35 en presence d'un fort exces d 1 agent alcalin (brevet 
FR 70.18091), 
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- soit d 1 amidons suroxydes, et done degrades, de 
type "amidons dialdehydiques oxydes" (brevet FR 72.12186), 

- soit d* amidons tres fortement decomposes, lea 
produits resultant presentant une viscosite remarquablement 

5 faible (brevet FR 72.35337), 

- soit de molecules prealablement puri flees, et done 
bien individual i sees, de faible poids moleculaire, a savoir 
de mono ou di saccharides, ces demiers pouvant (brevet 
FR 72.12186) ou non (brevet JP 51.149223) etre hydrogenes, 

10 etant rappele que des molecules de faible poids moleculaire 
sont generalement peu compatibles avec une bonne aptidude au 
stockage sous forme poudre. 

En outre, 1' ensemble des documents de l'art 
anterieur tels que susmentionnes, lesquels ont ete publies 

15 au cours des annees 70, envisageaient generalement lesdits 
produits carboxyalkyles exclusivement comme des agents de 
sequestration ou de complexation des metaux, notamment du 
calcium, et comme "builders" dans des compositions 
detergentes . 

20 II resulte de ce qui precede qu'il n'existait pas 

jusqu'a ce jour de moyen d'obtention de produite 
carboxyalkyles, en particulier carboxymethyles, qui 
simultanement : 

- soit simple a mettre en oeuvre et presente un bon 
25 rendement de carboxyalkylation, 

- preserve les qualites intrinseques des produits 
devant subir l'etape de carboxyalkylation, en particulier 
leurs spectres glucidiques et leurs viscosites, 

- s ' affranchise d'une quelconque etape prealable 
30 obligatoire d'oxydation, en particulier d'oxydation par 

l'oxygene en milieu fortement alcalin, des produits devant 
subir 1* etape de carboxyalkylation, 

- soit applicable a la carboxyalkylation d'une vaste 
gamme de produits, y compris, par exemple, de 

35 trisaccharides, d 1 oligosaccharides ou de saccharides de DP 
super ieurs, eventuellement purifies, ou de tout melange en 
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con-tenant, lesdits produits pouvant notamment presenter des 
spectres glucidiques et vlscosites tres varies, 

donne lieu a des produits carboxyalkyles 
presentant de larges domaines d 1 application industrielle, 
5 - donne lieu a des produits carboxyalkyles 

presentant une bonne efficacite en detergence, 

donne lieu a des produits carboxyalkyles 
presentant des caracteristiques physiques ameliorees, et 
notamment au niveau de leur aptitude au stockage sous forme 
10 poudre et, accessoireraent, au niveau de leur coloration, 

lie merite de la Societe Deraanderesse est d' avoir 
trouve, apres de nombreuses recherches, qu ! un tel moyen 
pouvait consister en la modification, par carboxyalkylation, 
de derives de polysaccharides particulierement select ionnes 
15 a savoir soit des derives de polysaccharides presentant un 
DE inferleur a environ 5, soit des derives de 
polysaccharides presentant un DE au moins egal a environ 5 
et ayant ete hydrogenes avant carboxyalkylation. 

La presente invention a done notamment pour objet un 
20 procede de modification d'un derive de polysaccharide, 
caracterise par le fait que l*on soumet a une etape de 
carboxyalkylation au moins un derive de polysaccharide 
presentant : 

- soit un DE infer ieur a environ 5, de preference au 
25 plus egal a environ 3, 

- soit un DE au moins egal a environ 5 et ayant ete 
hydrogene avant la dite etape de carboxyalkylation. 

Comme indique ci-dessus, de facon particulierement 
avantageuse, 1* etape de carboxyalkylation est une etape de 

30 carboxymethylation, de carboxyethylation ou de 
cyanoethylation, de preference une etape de 
carboxymethylation, notamment mettant en oeuvre l'acide 
monochloracetique ou l'un de ses sels, en particulier le 
monochloracetate de sodium. 

35 L 1 etape d'hydrogenation a laquelle on soumet 

obligatoirement le derive de polysaccharide presentant un DE 



WO 95/02614 



PCT/FR94/00882 



8 

au moins egal a environ 5 et, eventuellement, le derive de 
polysaccharide presentant un DE infer ieur a environ 5, met 
en oeuvre, en continu ou discontinu, au moins un catalyseur 
choisi dans les groupes IB, IIIB, IVB, VI, VII et VIII du 
5 tableau periodique et notamment dans le groupe comprenant le 
nickel, le platine, le palladium, le cobalt, le molybdene et 
les combinaisons de ces metaux. 

On fera tout particulierement appel aux techniques 
d'hydrogenation utilisant, fixe ou non sur un support 

10 inerte, du nickel de Raney comme catalyseur et ce r en 
presence ou non d'une source additionnelle d'hydrogene. 

Selon une autre variante dudit precede, laquelle ne 
sera generaleraent pas preferee, l'etape d'hydrogenation met 
en oeuvre, en 1* absence de catalyseur d'hydrogenation, des 

15 sources d'hydrogene autres que le gaz hydrogene, par exemple 
des borohydrures de metaux alcalins comme le borohydrure de 
sodium. 

Le derive de polysaccharide devant ou non etre 
hydrogene puis ulterieurement carboxyalkyle conformement a 

20 1' invention peut, comme indique ci-avant, etre 
avantageusement choisi dans le groupe comprenant les 
hydrolysats d ' amidons presentant un Dextrose Equivalent ( DE ) 
d' environ 0,05 a environ 90, et notamment d' environ 0,05 & 
environ 60, les tri saccharides, les oligosaccharides ou 

25 saccharides de DP superieurs, 1' ensemble de ces saccharides 
pouvant etre purifies, totalement ou non, a partir des 
hydrolysats d' amidons susmentionnes , les dextrines, les 
cyclodextrines hydrolysees, les polydextroses , l'inuline, 
les hydrolysats de polydextroses, les hydrolysats d'inuline 

30 et les melanges quelconques d'au moins deux quelconques 
desdits derives. 

Le derive de polysaccharide, notamment I'hydrolysat 
d'amidon, de DE infer ieur a environ 5 devant etre 
carboxyalkyle, en particulier carboxymethyle, (sans 

35 obligation aucune d'etape prealable d'hydrogenation) peut 
notamment presenter un DE d' environ 0,05 a environ 3. 
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II peut s'agir, par exemple, du produit 
commercialism par la Societe Demanderesse sous 1 ' appellation 
GLUCIDEX* 2 ou d'amidons encore plus faiblement hydrolyses. 
La carboxyalkylation de tels derives de polysaccharides 
5 donne lieu a des produits industriels nouveaux dont la 
preparation est simple et peu couteuse du fait de 1' absence 
de toute etape prealable obligatolre d ' hydrogenation ou 
d' autre nature (oxydation par exemple), avant 
carboxyalkylation. De tels produits peuvent egalement etre 
10 solubilises a froid, ce qui n'est pas tou jours le cas des 
derives de polysaccharides (non carboxyalkyles) dont ils 
sont issus. 

En outre, ces produits carboxyalkyles permettent, 
notamment en regard de produits carboxyalkyles issus de 
15 derives de polysaccharides presentant un DE tres legerement 
super ieur a 5 (cas du GLUCIDEX* 6 par exemple), d'obtenir 
des rendements de fixation en agent de carboxyalkylation 
significativement ameliores. 

La Societe Demanderesse a par ailleurs observe que 
20 de tels nouveaux produits, solubles a froid (20*C), 
pouvaient d' ailleurs egalement resulter de la 
carboxyalkylation de polysaccharides, notamment d'amidons, 
puis de l'hydrolyse dans des conditions tres douces, en 
particulier par vole acide et/ou enzymatique, des 
25 polysaccharides carboxyalkyles obtenus. 

II est certes connu, de par le brevet US 3,652,542, 
la preparation d'amidons ether ifies, y compris 
carboxymethyles, dits "depolymerises" , 

Cependant, ces produits se presentent 
30 obligatoireraent sous forme entierement granulaire et sont, 
en fait, non substantiellement hydrolyses. 

De tels produits, dont 1 ' application specif iquement 
recherchee est la compatibilite avec des solutions aqueuses 
d'alcobl polyvinylique (PVA), sont tres faiblement 
35 etherif ies et, en tout cas, absoluroent pas solubles dans 
l'eau froide. Ces produits, recuperes sur filtre, doivent 
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etre laves en vue d'etre substantielleraent exempts de tout 
sel inorganique. 

Ce procede de preparation est done complexe et 
ce d'autant plus qu'une etape complementaire, par exemple un 
5 traitement thermique a environ 90°C (190-200°F - cf . exemple 
5 du brevet US 3,652,542), est necessaire pour reellement 
hydrolyser et pour solubiliser ces produits. 

En suite de quo! la presente invention a egalement 
pour ob jet un procede de modification d'un polysaccharide en 

10 vue d'obtenir un derive de polysaccharide carboxyalkyl6, 
caracterise par le fait que l'on soumet ledit 
polysaccharide, de preference un araidon, a une etape de 
carboxyalkylation puis a une etape ulterieure d'hydrolyse, 
en particulier par voie acide et/ou enzymatique, et ce, de 

15 telle maniere que le produit resultant ne se presente pas 
sous forme essentiellement granulaire. 

D'autres avantages des produits carboxyalkyles, en 
particulier carboxymethyles , selon 1" invention, seront 
mentionnes au niveau des exemples decrits ci-apres (degre de 

20 blancheur - cf exemple 4, reprise en eau/ aspect sous forme 
poudre - cf exemple 5, etc...)* En suite de quoi, de tels 
produits carboxyalkyles (non obligatoirement hydrogenes) 
tels que selectionnes sont done a la fois nouveaux et 
inventifs. 

25 Us peuvent presenter, notamment, une viscosite 

dynamique a 10 % de matiere seche (M.S. ) et a 20 °C 
(viscosite dont la mesure sera explicitee ci-apres au niveau 
des exemples), d 1 environ 3 a environ 30 centipoises, de 
preference d ? environ 5 a environ 25 centipoises. 

30 Selon une variante du procede conf orme a 1 ' invention 

le derive de polysaccharide, en particulier I'hydrolysat 
d*amidon, devant etre hydrogene avant carboxyalkylation 
presente un DE d 1 environ 5 a environ 40, notamment d* environ 
5 a environ 25 tels que, par exemple, les produits 

35 commercialises par la Societe Demanderesse sous les 
appellations GLUCIDEX" 6, 6B, 9 et 12, lesquels presentent 
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gen^ralement un DE au plus egal a 15 environ. 

Selon une autre varlante dudit procede, le derive de 
polysaccharide devant etre hydrogene avant carboxyalkylation 
presence egalement une viscosite dynamique a 10 % de M.S. et 
5 a 20 °C, au plus egale a environ 12 centipoises, se situant 
de preference entre environ 1 et environ 8 et notamment 
entre environ 1,30 et environ 7,80 centipoises. 

De preference, l'hydrolysat d' amidon utilisable en 
tant que derive de polysaccharide selon 1 1 invention, lequel 

10 peut ou non etre par la suite hydrogene, presente une teneur 
globale en glucose + maltose infer ieure a environ 30 %, de 
preference inferieure a environ 10 % et encore plus 
preferential lenient inferieure a environ 4 % en poids, 
exprimee en sec/sec. 

15 Led it hydrolysat d p amidon peut egalement presenter 

avantageusement une teneur en glucose inferieure a environ 
15 %, de preference inferieure a 4 % et notamment inferieure 
a 2 % en poids, exprimee en sec/ sec. 

Par le terme "ami don" on en tend au sens de la 

20 presente invention, notamment, tous types d'amidons, quelle 
qu'en soit I'origine, natifs ou modifies par voie physique, 
par exemple modifies par traitement aux micro-ondes ou 
ultrasons, par cuisson-extrusion, par gelatinisation sur 
tambour ou compactage. 

25 Lorsque l'on fait appel a un amidon natif, celui-ci 

est notamment choisi dans le groupe comprenant les amidons 
natifs, naturels ou hybrides, provenant du mais, du mais a 
haute teneur en amylopectine (amidon waxy), du mais a haute 
teneur en amylase, du ble, du riz, du pois, de la pomme de 

30 terre, du manioc, les coupes ou fractions qui peuvent en 
etre faites ou obtenues et les melanges quelconques d'au 
moins deux quelconques des produits susmentionnes . L 1 amidon 
peut notamment provenir du ma Is, du mais a haute teneur en 
amylopectine, du ble, ou de la pomme de terre. 

35 Selon une variante du procede selon l r invention f on 

met en oeuvre, en vue de la carboxyalkylation, et notamment 
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de la carboxymethylation, du derive de polysaccharide 
(devant ou non etre hydrogene), un nombre de mole(s) d* agent 
de carboxyalkylation, en particulier de monochloracetate do 
sodium, exprime par rapport a 100 g sec dudit derive de 
5 polysaccharide, se situant entre environ 0,005 et environ 
3,0, de preference entre environ 0,05 et environ 2,3 et 
encore plus preferentiellement entre environ 0,10 et environ 
1.0. 

Selon une autre variante dudit procede selon 
10 1' invention, celui-ci comporte, ulterieurement a l'etape 
proprement dite de carboxyalkylation, en particulier de 
carboxymethylation, au moins une etape mettant en oeuvre 
tout moyen apte a eliminer, au moins partiellement, les 
chlorures tels que le chlorure de sodium, eventuellement 
15 presents dans le milieu reactionnel. De tels moyens peuvent 
notamment consister en toute technique actuelle ou future de 
chromatographic, en particulier d 1 exclusion d f ions et/ou de 
dialyse. 

II est remarquable de noter, corame cela sera 
20 exempli fie par ailleurs, que le procede selon l 1 invention 
permet de preserver beaucoup mieux les qualites intrinseques 
(spectre glucidique et/ou viscosite notamment) des derives 
de polysaccharides devant etre carboxyalkyles, notamment en 
regard : 

25 - d'un procede de carboxymethylation tel que decrit 

dans le brevet FR 70.18091 susmentionne, lequel procede 
prevoit une etape d'oxydation en milieu fortement alcalin, 
prealablement a l'etape proprement dite de 
carboxymethylation , 

30 - d'un procede de carboxyalkylation d'un derive de 

polysaccharide presentant un DE au moins egal a 5, ne 
prevoyant pas d' etape d ' hydrogenation prealablement a 
l'etape proprement dite de carboxyalkylation. 

A ce titre, la Societe Demanderesse a notamment 

35 observe, que de facon surprenante et inattendue, l'etape 
prealable d* hydrogenation prevue selon 1' invention pour les 
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derives de polysaccharides ayant un DE au moins egal a 5 
environ, ne modifiait pas signif icativement la viscosite 
dynamique, non seulement des derives de polysaccharides 
devant subir 1* etape ulterieure de carboxyalkylation mais 
5 encore celle des derives de polysaccharides ayant subi 
ladite etape ult6rieure de carboxyalkylation alors que, d'un 
autre cote, la carboxyalkylation de derives de 
polysaccharides de DE au moins egal a environ 5, sans etape 
prealable d'hydrogenation, provoquait une baisse 

10 substantielle de la viscosite dynamique des produits 
carboxyalkyles ainsi obtenus, a savoir des produits 
carboxyalkyles non hydrogenes ainsi qu'une variation de leur 
spectre glucidique et notamment 1' apparition significative 
de molecules de faibles poids moleculaires. 

15 II decoule, entre autres, de ce qui precede que la 

presente invention a egalement pour objet un nouveau derive 
de polysaccharide carboxyalkyle , en particulier 
carboxymethyle, caracterise par le fait qu'il est hydrogene. 

Ledit derive peut, et ce sans que cette liste ne 

20 soit la moins limitative, etre notamment choisi dans le 
groupe comprenant les derives de polysaccharides hydrogen&s 
carboxymethyles , les derives de polysaccharides hydrogenes 
carboxyethyles ou cyanoethyles , les derives de 
polysaccharides hydrogenes carboxymethyles etant tout 

25 particulierement preferes. 

D'une maniere particulierement avantageuse ledit 
derive consiste en un hydrolysat d'amidon hydrogene 
carboxyalkyle, en particulier carboxymethyle, carboxyethyle 
ou cyanoethyle, et notamment carboxymethyle, etant entendu 

30 que ledit hydrolysat d'amidon peut etre substitue par l'un 
et/ou 1' autre des derives de polysaccharides mentionnes ci- 
avant. Ledit hydrolysat d'amidon hydrogene carboxyalkyle 
peut notamment etre choisi parmi des produits de la gamme 
GLUCIDEX" comme les produits GLUCIDEX* 6 a 12, hydrogenes 

35 carboxyalkyles ou parmi les produits hydrogenes de la gamme 
P0LYS0RB* commercial! see par la Societe Demanderesse, tels 
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que les P0LYS0RB 8 70/12/12 ou POLYSORB* 350, carboxyalkyles. 

Selon une autre variante du nouveau produit 
carboxyalkyle selon 1* invention, ce dernier consiste en un 
derive de polysaccharide carboxyalkyle, en particulier 
5 carboxymethyle, eventuellement hydrogene, comportant pour 
100 g de produit sec, un nombre d f environ 0,005 a environ 
1,8, de preference d' environ 0,05 a environ 1,8, et 
notamment d 1 environ 0,10 a environ 1,0, de groupements 
carboxyalkyles, en particulier carboxymethyles, ceux-ci 

10 pouvant, comme decrit ci-apres au niveau des exemples, etre 
exprimes en nombre d' equivalents COONa fixes. 

En suite de quoi, l'on dispose desormais de nouveaux 
produits industriels, lesquels presentent de bonnes 
caracteristiques physiques et, en outre, de larges 

15 possibilites d ' application industrielle, en particulier dans 
les secteurs de la detergence, des Hants hydrauliques, de 
la fonder ie et autres domalnes tels que, par exemple, ceux 
des adhesifs, des peintures et du textile. 

L ? invention pourra etre encore mieux comprise a 

20 l'aide des exemples qui suivent et qui font etat de certains 
modes particulierement avantageux de realisation et 
d ■ applications industrielles, des nouveaux produits 
carboxyalkyles selon 1' invention. 

EXEMPLE 1 : FABRICATIO N ET CARACTERISTIQUES DE DERIVES DE 

25 POLYSACCHARIDES. HYPPQ05NES Qii N QN . 

CARBOXYALKYLES SELQN V INVENTION 
Dans un reacteur thermostats muni d'un agitateur et 
d f un systeme refrigerant, on introduit ou on prepare une 
solution ( generalement a 70 % de matiere seche (M.S.) ou a 
30 50 % de M.S. pour les produits de la gamme GLUCIDEX*), de 
chacun des derives de polysaccharides, hydrogenes ou non, 
decrits au niveau du tableau 1 ci-dessous. 

On agite et on chauffe le reacteur jusqu'a 60°C 
environ. On introduit de la soude a 50 % et on maintient le 
35 milieu a 60 °C pendant environ 1/2 heure. 

Le taux de soude a 50 % introduit correspond a 110 % 
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(exprime en moles/moles) de 1* agent de carboxyalkylatlon 
devant etre mis en oeuvre ulterieurement, en 1' occurence le 
monochloracetate de sodium (ci-apres denomme "NAMCL" ) • 

On introduit ensuite lentement le NAMCL, par exemple 
5 en 1,5 ou 2 heures, au moyen d'un distributeur de poudre 
associe au reacteur. 

On suit la reaction par dosage de la soude 
residuelle. Lorsgue le pourcentage de soude residuelle est 
infer ieur ou egal a 10 %, on arrete la reaction par 
10 neutralisation par un acide tel gue l'acide sulfurigue. 

Dans le cas present, on a fait varier le taux 
d ' incorporation du NAMCL, y compris pour un meme derive de 
polysaccharide hydrogene de depart, par exemple le 
POLYSORB* 70/12/12 commercialise par la Societe 
15 Demanderesse. 

Le tableau 1 ci-dessous donne, pour chague essai, la 
reference de 1' essai, la nature du produit de depart, le 
nombre de moles de NAMCL mis en oeuvre pour 100 g de produit 
sec de depart, ainsi gue certains elements tels que le 
20 rendement de fixation en NAMCL (exprime en %) et le taux de 
fixation exprime en eguivalent COONA pour 100 g sec de 
produit obtenu (derive de polysaccharide, hydrogene ou non, 
carboxyalkyle ) , ainsi gue la viscosite dynamigue a 10 % de 
M.S. et a 20 °C du produit obtenu, exprimee en centipoises. 
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TABLEAU 1 



| Reference 
do ressai 


Produt, hydrogen* ou 
non. avant 
earboxyaJkytatbn 


Motes de NAMCL 
introduiles pour 
100 g de produt 
sec - 


Rendement 
de fixation 
en NAMCL 
(%) 


Taux de fixation 
equivalent COO 

Na fixe pour 
100 gde 

produft sec 


VtscosSo 
dynamique 
(centipoises) 


1 


PO_YSORBS70/12/12 


0.15 


82,0 


0.11 




2 


IDEM 


0,30 


91.8 


0.19 


1.46 


3 


IDEM 


0,45 


89.6 


023 


— 


4 


IDEM 


0,60 


83,6 


0,26 




5 


GLuaoex® 2 

hydrogenoe 


0,31 


907 


0,18 






6 


hydrogenee 


031 


91,3 


018 


3.07 


7 


GLUC1DEX® 12 
hydrog6o6© 


0.31 


91.6 


0.18 


2,14 


8 


QLUC106X» 2 non 
hydrog6nA© 


031 


81^ 


016 




9 


IDEM 8 dtatysee 


031 


81.8 


0.16 




10 


tecute hydrolysee apres 

■ i Mil wmfliiiat'm* 

caTPOryaiKytauon 


0185 


83.0 


013 


19.80 



15 II convient de preciser que les hydrolysats d'amidon 

GLUCIDEX* 2, 6 et 12 hydrogenes l'ont ete dans les 
conditions suivantes : 

- catalyseur : Nickel de Raney a 5 % sec/sec, 

- temperature d* environ 130 °C, 
20 - pression d f environ 50 bars, 

- solution a 20-30 % de MS selon le cas. 

La carboxymethylation des maltodextrines 
GLUCIDEX" 2, 6 et 12 prealablement hydrogenees a ete 
effectuee, apres, notamment, des etapes de decantation, 

25 filtration (elimination du catalyseur) et reconcentration a 
50 % de M.S. des produits hydrogenes ainsi obtenus. 

II convient de preciser que la fecule (noh 
hydrogenee) carboxymethylee hydrolysee selon 1* invention id 
decrite a ete carboxymethylee par raise en oeuvre de 0 r 18 

30 mole de NAMCL pour 100 g de produit brut puis hydrolysee par 
voie enzymatique, le produit obtenu, soluble dans l'eau, 
contenant uniquement 0,08 % en poids de sucres reducteurs et 
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presentant une M.S. de 95,5 %. 

Par ailleurs, le produit GLUCIDEX" 2 carboxymethyle 
(non hydrogene) selon 1' invention ici decrit a egalement ete 
envisage apres une etape de dialyse, le produit obtenu 
5 (produit 9) presentant une M.S. de 93,1 %. 

La viscosite dynamique des produits obtenus est 
mesuree conformement au mode d'eraploi des viscosimetres 
selon UBBELOHDE (norme ISO 3105). Le viscosimetre employ* 
pour ces mesures utilise un tube capillaire de type N° I ou 

10 N 4 II mis en place dans un thermostat SCHOTT GERATE 
permettant de maintenir constante la temperature de raesure, 
en 1* occurence a 20 °C dans le cas present. On obtient dans 
un premier temps, tou jours conformement audit mode d'emploi, 
la viscosite cinematique (a 20 °C done) de produits envisages 

15 a une M.S. de 10 %. Cette viscosite cinematique, exprimee en 
centistocks ou mm 2 /s est ensuite convertie en viscosite 
dynamique, exprimee en centipoises ou millipascals/s en 
multipllant la viscosite cinematique par la masse volumique 
du produit teste (a 10 % M.S. done). En suite de quoi, la 

20 viscosite dynamique dont il est question au sens de la 
presente invention correspond a celle mesuree a 20 °C pour un 
produit a 10 % de M.S. et ce, sur un viscosimetre UBBELOHDE 
de tube capillaire N° I ou N w II (produits type 
GLUCIDEX" 2). 

25 EXEMPLE 2 : FABRICATION ET CfrRACTERISTIQUSS PE PRODUITS. 

CARBOXYALKYLES QU HON CQNFQRMES A 

L* INVENTION 

Le tableau 2 ci-dessous donne, pour cheque essai, la 
nature et certaines caracteristiques du produit teste non 
30 conforme a 1* invention, celui-ci pouvant ou non, etre 
carboxyalkyle, hydrogene ou oxyde. Dans le cas de produits 
oxydes, puis eventuellement car boxy a Iky les , l 1 etape 
d'oxydation peut etre menee, notamment : 

- soit en presence d'exces d* agent alcalin tel que 
35 la potasse (KOK) selon les enseignements du 
brevet FR 70.18091, 
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- soit de facon selective et non degradante, en 
presence d'un catalyseur tel que du palladium sur support 
charbon (Pd/C) selon les enseignements du brevet europeen 
EP 232 202 dont la Societe Demanderesse est titulaire. 

5 En regard des caracteristiques de la presente 

invention, les produits "temoins" ici testes peuvent etre, 
entres autres : 

- non hydrogenes avant carboxy alky lat ion eventuelle, 

- hydrogenes avant carboxyalkylation mais etre non 
10 issus de derives de polysaccharides au sens del* invent ion, 

et notamment etre issus de mono- ou disaccharides purifies 
(cas du sorbitol carboxymethyle decrit ci-apres). 
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TABLEAU 2 



" 5 



10 



15 



will 

cte fessei 


ProtUt etudie 


Motes de NAMCL 

Introdutes pour 
100 g sec 


Rendement eventual 
Aa fixation en NAMCL 


Taux de 
eventual 


VTscoste 
dynarnkjue 
(cenUpobee) 


T1 


POLYSORBG 
7TV12/12 


— 




— 


1,35 


T2 


GLUCtDEX€> 2 








! — 


7.43 


T3 


GLUCtDEX«>2 
Hydrogenee 


— 





— 


6.50 


T4 


GLUCIDEX® 6 


— 


— 


— 


2,81 


T S 










9 Ad 


T 6 


GLUC1DEX© 6 
oarbor/meihyiee 


0,31 


40.9 


0,08 


2,38 


T7 


GLUODEX© 12 








2,12 


T 6 


GLUCJDEX* 12 
hydrogeneo 











2,09 


TO 


GLAJCtDEX « 12 


0,31 


16.2 


0,04 


1,82 


T 10 


drop do glucose 
37 DE 






0,20 


1,52 




T11 


IDEM T10 + 
oxyd6 Pd/C 








1.52 


T12 


IDEM T10 + 
©xydeKOH 








1.30 


T13 


IDEM Til + 
carbaxymothyte 


0.23 


84.9 


0.13 


1.50 


T14 


IDEM T12 + 


0,51 


65,6 


0,185 


1,31 


T15 


sorttftol 








1.35 


T16 

L 


sorbiol 
carboxym^thyte 


0,16 


91.6 


0,12 


1,36 



Les resultats du tableau 1 montrent globalement que 
par mise en oeuvre du procede de carboxyalkylation selon 
25 1* invention, on obtient de haute rendements de fixation en 
agent de carboxyalkylation, dans le cas present en MAMCL r 
lesdits rendements pouvant notamment etre, pour le moins, 
egaux a 80 %, voire atteindre ou depasser les 90 %< 
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En outre, le precede selon 1' invention est 
applicable a l'obtention d'une large gamine de derives de 
polysaccharides carboxyalkyles tels que par exemple un 
hydrolysat d*amidon de type GLUCIDEX" 2 (non ulterieurement 
5 hydrogene) carboxyalkyle, une fecule (non ulterieurement 
hydrogenee), laguelle est faibleraent hydrolysee apres 
carboxyalkylation, un hydrolysat d'amidon d ' un DE voisin de 
37 (produit de base du produit hydrogene POLYSORB* 70/12/12) 
carboxyalkyle et des hydrolysats d'amidons tels que les 

10 GLUCIDEX" 2, 6 et 12 hydrogenes et carboxyalkyles. 

La comparaison des resultats obtenus respectivement 
au niveau des tableaux 1 et 2 montre, entre autres, quo el, 
en regie generale, 1 ' hydrogenation proprement dite ne 
modifie, et notamment n'abaisse pas significativement la 

15 viscosite de derives de polysaccharides (cf par exemple 
comparaison respectivement des "couples" de produits T10/T1, 
T4/T5, T7/T8), en revanche la carboxyalkylation proprement 
dite modifie generalement, et notamment abaisse 
significativement, cette viscosite (cf par exemple 

20 comparaison respectivement des "couples" de produits 
T10/T12, T4/T6, T7/T9). 

Or, de facon surprenant et inattendue, on remarque 
que la combinaison d'une etape (prealable) d ' hydrogenation 
et d'une etape de carboxyalkylation ne modifie pas, et 

25 notamment n'abaisse pas, significativement, la viscosite des 
derives de polysaccharides de depart , lesquels voient done 
leurs proprietes intrinseques malntenues (cf par exemple 
comparaison respectivement des "couples" de produits Tl/2, 
T4/6, T7/7). Par ailleurs, la mesure de la viscosite 

30 dynamique d 1 hydrolysats d'amidons encore plus faiblement 
hydrolyses que le GLUCIDEX* 2, non hydrogenes et 
carboxyalkyles a montre que de tels derives de 
polysaccharides carboxyalkyles pouvalent atteindre des 
viscosites dynamiques de l'ordre de 20 cent i poises environ, 

35 pour le molns de 12 centipoises. 

En outre, la comparaison des resultats obtenus 
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respect ivement au niveau des tableaux 1 et 2 montre, entre 
autres, que la mise en oeuvre, conformement a 1* invention, 
d'une etape d 'hydrogenation prealablement a 1 'etape de 
carboxyalkylation augmente les rendements de fixation en 
5 agent de carboxyalkylation au niveau du produit final obtenu 
(cf par exemple comparaison respectivement des "couples" de 
produits T8/5, T6/6, T9/7). 

Cette augmentation en rendement de fixation tout a 
fait surprenante semble, a priori, d'autant plus elevee que 
10 le DE du derive de polysaccharide de depart (avant done 
hydrogenation ) est eleve. 

Les resultats du tableau 2 confirment, entre 

autres : 

- que l'oxydation d'un derive de polysaccharide en 

15 exces d* agent alcalin (KOH - cf produit T12 par exemple) 
degrade ledit derive (cf produit T10 par exemple) dont, 
entre autres, la viscosite dynamique a 10 % de M.S. et a 
20*C est significat ivement abaissee (de 1,52 a 1,30 
centipoises) et le spectre glucldique modifie, 

20 - que l'oxydation catalytique d'un derive de 

polysaccharide conformement aux enseignements du brevet 
EP 232 202 (cf produit Til par exemple) ne degrade pas ledit 
derive de polysaccharide (cf produit T10 par exemple) dont, 
entre autres, la viscosite, mais egalement le spectre 

25 glucidique, sont globalement maintenus. 

EXEMPT 3 : UTILISATION DE PRODUITS CARBOXYALRYLES SELON 
L 1 INVENTION DANS LE DOMAINS DE IA DETERRENCE 
Dans le cadre du present exemple on a compare les 
performances detersives, sur coton et sur polyester-coton du 

30 produit reference 1 selon 1' invention (cf tableau 1 ci- 
avant) avec un produit teraoin tel que le produit oxyde Pd/C 
carboxymethyle reference T13 (cf tableau 2 ci-avant). 

Ces deux produits presentent sensiblement le meme 
taux de fixation en groupements COONa apportes de par la 

35 carboxymethylation, a savoir respectivement 0,12 (produit 1) 
et 0,13 (produit T13) d ' equivalents COONa pour 100 g de 
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produit sec. 

II convient de noter qu'en outre, le produit T13, 
non hydrogene, contieht un certain norabre de groupements 
carboxyliques, et done d * equivalents COONa supplementaires, 
5 fixes lors de son oxydation prealable. En fait, le produit 
T13 contient, en tout, un nombre d 1 equivalents COONa fixes 
de l'ordre de 0,27 pour 100 grammes de produit sec, soit 
plus du double que le produit 1 selon 1' invention. 

Les essais comparatifs ici envisages consistent en 
10 des essais de lavage effectues a l'aide d'une machine a 
laver de marque BOSCH TOP 1020 TURBO SYSTEM. 

Les essais sont realises a 60 °C ; on prevoit une 
montee en temperature de 21 minutes puis un palier a 60 # C de 
50 minutes. Le cycle complet dure 100 minutes. 
15 Le volume d'eau de lavage est de 11 litres. 

Deux lessives sont effectuees pour chacun desdits 
produits . 

La durete de l'eau est d* environ 30°TH. 

La charge de lavage est compos 6e de 1,7 kg de pieces 
20 de tissu blanc, un ensemble de "tissus sails" de natures 
differentes et qui comportent des salissures predetermines 
et predeposees sur ces tissus. 

Dans la pratique, ces tissus "presalis" qui sont 
epingles sur la charge de lavage, sont les suivants : 
25 - 2 bandes de tissu polyester/coton (65/35) gris de 

marque KREFELD (ref . WFK 20C), sali par un melange d'huile 
animale et de noir de carbone, 

- 2 bandes de coton de marque EMPA 103 constituees 
de 8 morceaux cousus entre eux, a savoir : 

30 - un morceau de coton blanc (de type EMPA 221), 

- un morceau de coton gris (de type EMPA 101 sali 
par un melange d'huile vegetale et de noir de carbone), 

- un morceau de coton sali par du sang (de type EMPA 

111)/ 

35 - un morceau de coton sali par du cacao (de type 

EMPA 112), 
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- un morceau de coton sail par une tache "mixte" de 
lait, sang, noir de carbone (de type EMPA 116), 

- un morceau de coton ecru (de type EMPA 222), 

- un morceau de coton sail par du vin (de type EMPA 

5 114), 

- un morceau de coton sali par du noir au soufre, 

2 bandes de tissu polyester/coton (65/35) 
impregnees de the de marque KREFELD (ref. WFK 20G), 

2 bandes de tissu polyester/coton (65/35) 
10 Impregnees de cacao de marque KREFELD (ref. WFK 20F), 

- 2 bandes de tissu polyester/coton (65/35) blanc de 
marque EMPA (ref. EMPA 213). 

La dose de produit de lavage est de 8 grammes par 
litre d'eau. 

15 Pour apprecier la qualite du lavage, on a d'une part 

mesure 1 ' elimination de la salissure et des taches et, 
d* autre part determine l'effet des lavages sur le degre de 
blancheur . 

Pour apprecier 1' elimination de la salissure et des 
20 taches, on a precede par photometrie (mesures de la quant ite 
de lumiere reflechie par le tissu) ; on peut ainsi calculer 
les pourcentages d* enlevement de la salissure. On utilise un 
dispositif de mesure de la reflexion de la lumiere, 
commercialise sous la marque ACS 1400 SPECTR0. 
25 L 1 elimination de la salissure est exprimee par la 

forroule : 

30 Elimination en % - % - b x 100 (1) 

dans laquelle : 

A represente la reflectance de 1 1 echantillon blanc 

temoin, 

B represente la reflectance de 1 ' echantillon sali 

35 temoin, 

C represente la reflectance de 1 1 echantillon sali 
apres essai. 

Les reflectances sont determinees a l'aide de la 
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composante trichromatique bleue. 

Le nombre de mesures effectives par tissu est de 4, 
soit 4 mesures (c'est-a-dire en quatre endroits differents 
sur un meme morceau de tissu) x 2 lavages x 2 bandes de 
5 tissu « 16 mesures par salissure, par formulation. 

Concemant le degre de blancheur, on mesure I'effet 
du lavage sur deux coupons de coton blanc non sail EMPA 221 
et sur deux coupons de polyester/ coton blanc non sail EMPA 
213, qui sont incorpores au bain de lavage. Sur cheque 
10 coupon, on effectue 4 mesures, ce qui donne done 16 mesures 
par formulation etudiee. 

Si l'on designe 

- par Rbo, la composante trichromatique bleue 
obtenue avant le lavage, 
15 - par Rb, la composante trichromatique bleue obtenue 

apres le lavage, 

le degre de blancheur peut etre evalue par la 
formule : 

BL = Rb - Rbo. 

20 Dans ces essais, on a etudie 1'efficacite des 

produits testes successivement sur des salissures a base 
d'huile et de noir de carbone, puis sur les taches 
proteiniques et les taches oxydables et enf in on a determine 
le "degre de blanc" confere par lesdits produits aux tlssus 

25 traites. On a, en fin de compte, etabli une moyenne 
d ' elimination selon le type de tissu (coton, 
polyester /coton ) . 

Le produit carboxyalkyle selon 1' invention (produit 
1 ) et le produit temoin T13 ont ete incorpores a raison de 

30 10 % en poids (sec/sec) dans une composition detergente dont 
la formule generale apparait au niveau du tableau 3 ci- 
dessous . 
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TABLEAU 3 





Constituents 


Marque de fabrique ou 
formula 


Societe 
productrice 


% en 
poida 




Antknousse 


UKANIL 2136 


IC1 


0,2 




Dodecyfbenzene sulfonate 




FLUKA 


6 


5 


AJ cool gras ethoxyle 


KC7/L 




2,5 




Aloool cetostearyBque ethoxyle 


EM PI LAN KM 11 


MARCKON 


2,5 




Sulfate de Na 


Na^SO, 


PANREAC 


27 




Metasflicate do Na 


SiO^NauX) anhydre 


PROLABO 


5,2 




Cart)onate de Na 


NaaCO, 


PANREAC 


5 


10 


Perborate de Na 


Na B0 3 4H 2 0 


FLUKA 


18 




Tetraaceryletriylene diamine 




LEVER 


2 




Carboxymethyl cellulose 


6LANOSE 7M65 


AQUALON 


1 




ZeoOthe A 


Na 2 0 AljOj 2 SK> 2 


MONTEDISON 


20 






x Hfi (x=4 a 6) 






15 


Enzyme 


ESPERASE 


NOVO 


0,6 




Eau 






qsp 100 




Les resultats 


obtenus montrent 


globalement 


que le 



prodult carboxyalkyle selon 1* invent ion (produit 1) presente 
20 une efficacite superieure au produit temoin T13, leguel 
n'est pas hydrogene mais au contraire oxyde et contient, 
comme precise ci-avant, significativement plus de fonctions 
carboxyliques que le produit selon 1' invention. Cette 
efficacite superieure se manifeste aussi bien sur coton que 
25 sur le polyester /coton. 

Sur coton, on obtient une moyenne globale 
d 1 elimination (tous types de salissures confondus) de 41,3 % 
avec le produit (hydrogene) carboxyalkyle selon 1' invention 
et uniquement de 37,9 % avec le produit (oxyde) 
30 carboxyalkyle non conforme a 1' invention, la difference 
etant veritablement significative. 

Sur polyester/coton, les raoyennes globales 
d * elimination sont respectivement de 57,9 % (produit selon 
1* invention) et 57,4 % (produit hors invention) et sont done 
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pratiquement identiques. 

La Societe Demanderesse a notamment remarque que le 
produit carboxyalkyle selon 1' invention donnait des 
performances significativement superieures en ce qui 
5 concerne 1 ' elimination des "salissures" : 

- de type cacao et de the sur poly ester /coton, 

- de type noir de carbone, sang, vin rouge ou tache 
"mixte" sur coton. 

Globalement, les autres performances (y compris 

10 degre de blanc) enregistrees pour le produit carboxyalkyle 
selon 1* invention sont au moins aussl bonnes que, en tous 
cas non significativement infer ieures a, celles obtenuea 
avec le produit temoin. 

De telles performances ameliorees obtenues avec le 

15 produit hydrogene carboxyalkyle selon 1* invention par 
rapport au produit oxyde carboxyalkyle ici envisage en tant 
que temoin laissent supposer que le produit selon 
1' invention presente notamment une meilleure efficacite que 
ledit temoin en ce qui concerne, globalement, 1 'elimination 

20 des taches proteiniques (sang, cacao, tache "mixte") et/ou 
des taches oxydables (th6, vin rouge). 

Cette meilleure efficacite d 1 elimination des taches 
de nature oxydable est corroboree par les resultats obtenus 
sur les echantillons de coton ecru non sail, echantillons 

25 pour lesquels le produit selon 1* invention donne un 
pourcentage d 1 elimination presque double de celui obtenu 
avec le produit temoin. 

EXEMPLE 4 : UTILISATION DE PRODUITS CARBOXYALKYLES RRf^N 
L* INVENTION DANS LE DOMAINE DE LA PET EROEWHE 

30 Dans le cadre du present exemple, on evalue le degre 

de blancheur (evaluation : cf EXEMPLE 3 ci-avant) de 
compositions detergentes (composition de base : cf tableau 
3) dans lesquelles sont incorpores chacun des produits 
carboxyalkyles, conformes ou non a 1' invention, llstes au 

35 niveau du tableau 4 cl-apres. 

II convient d'insister sur le fait que, dans le cas 
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present, chacun desdits produits carboxyalkyles est mis en 
oeuvre a un taux tel qu'il apporte, en total, autant 
d' equivalents COONa que le produit Til non conform© a 
1' invention consistant en un sirop de glucose 37 DE oxyde 
5 Pd/C apportant, au total, 0,20 equivalent de COONa pour 
100 g de produit sec sans chlorure, ledit produit T20 etant 
incorpore a raison de 10% en sec/ sec a ladite composition de 
base. 

En outre, des polyacrylates de type SOKALAN CPS sont 

10 egalement testes au niveau du degre de blancheur mals ce, a 
un taux d ' incorporation de 4 % en sec/ sec et, en outre, dans 
une formulation modifiee par rapport a celle dear it© 
dans le tableau 3, a savoir contenant 25 % et non pas 20 % 
de zeolithes, et 27 % au lieu de 28 % de sulfate de sodium. 

15 Dans le cas du present exemple, on utilise du coton 

blanc non azure de la marque EMPA 221 et du polyester /coton 
non azure de la marque EMPA 213 pour determiner si une 
composition de lavage donnee, contenant un additif 
carboxyalkyle selon 1* invention (produits 5 a 8) ou un 

20 additif non conforme a 1' invention (produits Til, T16, et 
polyacrylates), est apte a conserver, faire augmenter ou 
diminuer le degre de blancheur initial du tissu. 

Le tableau 4 ci-apres reprend, pour chaque additif 
etudie et pour chaque tissu envisage (coton EMPA 221 et 

25 polyester/coton EMPA 213), le degre de blancheur BL obtenu, 
en falsant, comme indique au niveau de 1 ' EXEMPLE 3, la 
soustraction entre la reflectance (mesuree a 460 nm) 
enregistree apres lavage (Rb) et celle enregistree avent 
lavage (Rbo). Dans le cas present, le lavage en question 

30 consiste en 10 lavages cumules a 60 °C dans une eau a 30*TH 
et raettant en oeuvre 8 grammes de detergent par litre. 



WO 95/02614 



PCT/FR94/00882 



28 

TABLEAU 4 



Reference du produit 


Degre be blancheur (BL) sur 
colon EMPA 211 


Degre de ttancheur (BL) sur 
potyester/coton EM PA 213 


Polyacrylates 


2,22 


! 1.27 


T16 


1,40 


1.39 


T 11 


2,13 


1.51 


5 


2,18 


2.18 


6 


2,43 


2.33 


7 


2,56 


2.62 


8 


3.33 


2,16 



II ressort du tableau 4 que, pour le critere etudie, 
les derives de polysaccharides, hydrogenes ou non, 
carboxymethyles conforraes a 1* invention sont 
particulierement per f ormants . lis permettent non seulement 

15 d'obtenir, apres lavage, un degre de blancheur super ieur & 
celui que le tissu avait avant lavage mais encore 
d'ameliorer, globalement , ce degre de blancheur en regard de 
produits carboxyalkyles non conforraes a 1* invention, en 
particulier d'un sorbitol carboxymethyle (produit T16), mais 

20 egalement d'additifs communement employes tels que les 
polyacrylates. On peut noter, en particulier, les 
remarquables performances obtenues, notamment sur coton, par 
la mise en oeuvre d'un derive de polysaccharide de DE 
infer ieur a 5 tel que le GLUCIDEX* 2, non hydrogene et 

25 carboxymethyle (produit 8 selon 1 1 invention ) , lequel se 
revele sighif icativement plus efficace que les produits 
temoins testes, y compris le sorbitol carboxymethyle. 

EXEMPLE 5 : ETUDE DU COMPORTEMENT AU STOCK AGE DE PROntTTTfi 
CARBOXYALKYLES SELQN L' INVENTION 
30 Dans le cadre du present exemple on a compare 

specif iguement, en fonction des conditions de stockage 
(temperature, taux d'humidite relative), le comportement de 
poudres de produits, hydrogenes ou non, carboxyalkyles selon 
1* invent ion. 
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Les poudres de produits carboxyalkyles selon 
1' invention correspondent respectivement a : 

une maltodextrine GLUCIDEX* 2 hydrog6n6a 
carboxymethylee presentant une matiere seche initiale de 
5 91,6 % environ et carboxymethylee a un taux 0,31 mole de 
NAMCL pour 100 grammes de produit sec hydrogene (produit 

une maltodextrine GLUCIDEX* 6 hydrogenee 
carboxymethylee presentant une matiere seche de 94,7 % 
10 environ et carboxymethylee a un taux de 0,31 mole de NAMCL 
pour 100 grammes de produit sec hydrogene (produit 6'), 

une maltodextrine GLUCIDEX* 12 hydrogenee 
carboxymethylee presentant une matiere seche de 94,5 % 
environ et carboxymethylee a un taux 0,31 mole de NAMCL pour 
15 100 grammes de produit sec hydrogene (produit 7* ), 

- une maltodextrine GLUCIDEX* 2 non hydrogenee 
carboxymethylee a un taux de 0,31 mole de NAMCL pour 
100 grammes de produit sec (produit 8 - cf tableau 1), 

- une maltodextrine GLUCIDEX* 2 non hydrogenee 
20 dialysee correspondent au produit 9 du tableau 1, 

la fecule carboxymethylee hydrolysee, non 
hydrogenee correspondent au produit 10 du tableau 1. 

Les poudres de produits carboxyalkyles "temoins" 
correspondent respectivement a : 
25 - une maltodextrine GLUCIDEX* 6 carboxymethylee d*une 

matiere seche d* environ 96,1 % et carboxymethylee a un taux 
de 0,31 mole de NAMCL pour 100 grammes de produit sec 
(produit T6 1 ), 

- une maltodextrine GLUCIDEX* 12 carboxymethylee 
30 d'une matiere seche de 97,8 % environ et carboxymethylee a 

un taux de 0,31 mole de NAMCL pour 100 grammes de produit 
sec ( produit T9 ' ) . 

En outre, une poudre de GLUCIDEX* 12 non 
carboxyalkylee et non hydrogenee (produit T7 du tableau 2) 
35 est egalement testee en tant que poudre "temoin". 

lies tableaux 5 et 6 donnent, pour chacun des 
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produits carboxyalkyles 5* d 7', 8 et 10 (selon 1' Invention) 
et des produits T6', T9' et T7 (hors invention), les 
caracteristiques suivantes mesurees en fonction de la 
temperature (T) et de l'humidite relative (HR) du milieu de 
5 stockage et ce, apres 3 jours de stockage : 

- le pourcentage de reprise en eau (tableau 6), 

- 1' aspect du produit (tableau 7). 

En ce qui concerne ce dernier parametre les 
echantillons de poudre sont notes de la facon suivante : 



- 0 : 


poudre fluide 


- 1 : 


leger mottage 


- 2 


mottage 


- 3 


mottage important 


- 4 


mottage compact 


- 5 


croute dure 


- 6 


bloc dur 


- 7 , 


bloc collant 


- 8 . 


colle 


- 9 


sirop visqueux, et 


- 10 


sirop fluide. 



WO 95/02614 



PCT/FR94/00882 



31 

TABLEAU 5 

POURCENTAGE DE REPRISE EN EAU EN FONCTION DE 
L 1 HUMIDITE RELATIVE 
(TAUX EN %) ET DE LA TEMPERATURE (T EN *C) 

5 



Reference 
du produt 


Pourcantage de reprise en eau 


T:20"C 


T : 30"C 


T : 40*C 


HR:44% 


HR:66% 


HR: 80% 


HR : 80% 


HR:80% 




5,3 


8,3 


13,6 


22.0 


21,0 




4,4 


9,6 


13,9 


19,8 


25,0 


r 


3,4 


8,1 


13,1 


22,5 


23,3 


e 


4,1 


9,4 


14,4 


15.4 


20,0 


9 


6,8 




12,0 


12,1 


13,6 


10 


5,9 




16,1 


19.0 


20,6 


Tff 


7,2 


11,3 


17,7 


20.1 


24,0 


T9* 


7,0 


12,4 


18,0 


27,0 


27,3 


T7 


4,3 




14,4 


13.0 


11,6 
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TABLEAU 6 

ASPECT DES PRODUITS STOCKES SOUS FORME POUDRE EN FONCTION 
DE L'HUMIDITE RELATIVE (HR EN %) 
ET DE LA TEMPERATURE (T EN °C) 

5 



R6f6rence 
du produrt 


Pourcentage de reprise en eau 


T:20'C 


T : 30*C 


T : 40*C 


HR : 44% 


HR : 66 % 


HR : 80 % 


HR:80% 


HR:80% 


5* 


0 


0 


2 


6 


6 


6* 


0 


1 


4 


7 


8 


r 


0 


1 


7 


8 


8 


8 


0 


1 


3 


■ 7 


7 


9 


0 




1 


2 


2 


10 


1 




1 


3 


3 | 


J& 


5 


7 


7 


9 


9 


T9> 


6 


•7 


B 


10 


10 


T7 


0 




1 


6 


6 



Les resultats des tableaux 5 et 6 confirment 
20 1 ' observation communement falte selon laquelle la 
carboxyalkylation de derives de polysaccharides, de roaniere 
generale, joue negativement sur les performances au stockage 
desdits derives lorsque ceux-ci sont specif iquement destines 
a etre stockes sous forme de poudres, ce qui n'englobe, on 
25 fait, qu'une partie limitee des domaines d ' applications des 
produits carboxyalkyles obtenus. 

En tout etat de cause, ces resultats montrent, pour 
le moins, que les derives de polysaccharides de DE au moins 
egal a 5 environ, hydrogenes et carboxyalkyles selon 
30 l f invention presentent, s'ils doivent etre stockes sous 
forme de poudres en tant que telles (non adjuvantees, par 
exemple, d'aucun produit anti-mottant ) des performances 
amellorees en regard des memes derives de polysaccharides 
carboxyalkyles n * ayant subi aucune etape prealable 
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d ' hydrogenation (coraparaison des "couples" de produits 
6VT6' et T7VT9' ). 

- Les resul^tats des tableaux 5 et 6 montrent egalement 
que l'on peut, globalement, valablement utillser sous forme 
5 poudre des derives de polysaccharides de DE inferieur a 5 
environ carboxyalkyles selon 1* invention, lesquels peuvent 
d'ailleurs eventuellement etre hydrogenes (cf produit 5' par 
exemple ) • 

De tels produits carboxyalkyles selon 1" invention 

10 peuvent notamraent consister en les produits 8, 5* et 9 issus 
d'un derive de polysaccharide, en 1* occurence la 
maltodextrine GLUCIDEX" 2, presentant generalement un DE au 
plus egal a 3 environ, A ce titre, le produit 9 (GLUCIDEX* 2 
carboxymethyle dialyse) presente, notamroent a des 

15 temperatures de stockage de 30 et 40 *C, un aspect tres 
significativement ameliore par rapport a un produit tel que 
le produit "temoin" T7 f leguel n'a pourtant subi aucune 
etape de carboxyalkylation, etape de carboxyakylation dont 
on a rappele ci~avant le r61e negatif quant aux performances 

20 au stockage des produits obtenus. 

Les resultats des tableaux 5 et 6 montrent egalement 
l'interet d'un produit selon 1* invention tel que le produit 
10, obtenu par carboxyalkylation puis hydrolyse, dans des 
conditions tres Mouces" (mais neanmoins suffisantes pour 

25 que le produit resultant ne soit pas essentiellement 
granulaire), d'un polysaccharide tel qu'un amidon (en 
1' occurrence une fecule de pomme de terre). En particulier, 
le produit 10, lequel n*est ni hydrogene ni dialyse, 
p resent e egalement, notamment a des temperatures de stockage 

30 de 30 et 40°C, un aspect tres significativement ameliore par 
rapport au produit "temoin" T7 non carboxyalkyle. 

D ' autre part, des tests visant a etudier, dans les 
memes conditions que eel les precisees ci-avant (stockage 
pendant 3 jours a differentes temperatures et humidites 

35 relatives ) , 1 • aspect d 1 un produit carboxyalkyle " temoin n tel 
que le sorbitol carboxymethyle T16, ont confirme qu'un tel 
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produit n'etait absolument pas apte a etre stocks sous forme 
poudre. 

A titre indicatif , le sorbitol carboxyraethyle T16 a, 
en ce qui concerne son aspect, donne les resultats suivants, 
5 en fonction des conditions de stockage rappelees ci-apres : 

- temperature de 20°C et HR de 44 % : aspect de 
colle (notation 8), 

- temperature de 20 *C et HR de 66 % : aspect de 
sirop visqueux (notation 9), 

10 - temperature de 20 tt C et HR de 80 % : aspect de 

sirop fluide (notation 10), 

- temperature de 30 °C et HR de 80 % : aspect do 
sirop fluide (notation 10), 

- temperature de 40 *C et HR de 80 % : aspect de 
15 sirop fluide (notation 10). 

EXEMPLE 6 : UT ILI SATION PE PBOPVXTS CABBQXYALKYLES SBLQN 
L ' INV EN TION PA NS LE DOMAINS PE LA FONPERIB 
La Societe Demanderesse a trouve que des derives de 
polysaccharides hydrogenes carboxyalkyles selon l 1 invention 

20 pouvaient etre avantageusement utilises en tant qu' agents 
debourrants pour noyaux de fonderie en technique "Silicate- 
C0 2 " et notarament se reveler, en certaines circonstances, 
plus efficaces que le produit B0R0S0RB" 353 a 54 % de M.S. 
classiquement utilise dans cette application. 

25 Une serie d'essals a montre que la 

carboxymethylation d ' hydrolysats d ■ amidon hydrogenes tels 
que les POLYSORB* 350, POLYSORB* 80/33 ou POLYSORB* 80/55, 
permettait d'obtenir des agents debourrants presentant, par 
rapport au produit "t&noin" BOROSORB" 353, tout ou partie 

30 des avantages ci-apres : 

- aptitudes au debourrage et/ou stockabllite des 
noyaux au moins identiques a celles obtenues avec le 
B0R0S0RB" 353, 

- diminution, plus ou moins Importante, du volume 
35 gazeux degage lors de la coul&e, d'ou diminution des defauts 

de surface des pieces obtenues, 
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- diminution de Xa quantite de borax pouvant etre 
mise en oeuvre f et 

- amelioration des resistances mecaniques, notamraent 
pour des temps de gazage de courtes durees. 

5 Ce dernier aspect a, entre autres, egalement ete 

verifie par la Societe Demanderesse sur le produit 
carboxyalkyle selon 1 1 invention resultant de 1'essai 4 
decrit au tableau 1 (POLYSORB* 70/12/12 carboxymethyle 
particulier), lequel a permis d'accroitre fortement la 
10 resistance des eprouvettes obtenues tout en deroontrant une 
excel lente synergie d ' application avec le borax. 
EXEMPLE 7 : UTILISATION DE PRQPUITS CARBQSYALKYLES SELON 

L' INVENTION DANS LE BOM&IXffi DES LI ANTS 

HYDRAUL I QUE S 

15 La Societe Demanderesse a trouve que des derives de 

polysaccharides hydrogenes carboxyalkyles selon 1* Invention 
pouvaient etre avantageusement utilises en tant qu' agents 
retardateurs de prise et en tant qu* agents augmentant la 
vitesse de durcissement de liants hydrauliques tels que des 

20 mortiers et ce, tout en conferant auxdits raortiers 
d 1 excel lentes performances en termes de resistance 
mecanique, que ce soit au "jeune age" (a 17 heures) ou apres 
7 ou 28 jours. 

Un derive de polysaccharide hydrogene carboxyalkyle 

25 selon 1' invention tel qu'un P0LYS0RB R 350 carboxymethyle 
presentant, par exemple, 0,16 equivalents de COONa pour 
100 grammes de produit sans NaCI, perraet, en outre, en 
regard du meme derive de polysaccharide hydrogene 
(POLYSORB* 350) mais non carboxyalkyle (produit "temoin" ) 

30 d'obtenir, lorsqu'il est, par exemple, introduit, a raison 
de 50% en poids au sein d'un adjuvant contenant en outre 3 % 
de triethanolamine a 85 % , 46,6 % d'eau et 0,4 % d'un 
tensioactif (ledit adjuvant etant incorpore a raison de 
0,3 litres pour 100 kilogrammes de ciraent), d'obtenir des 

35 performances significativement ameliorees en termes de : 

- diminution du temps de prise ( 1H45 au lieu de 2H30 
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pour le produit "temoin"), 

- d ' augmentation de la resistance mecanique au jeune 
. age (81,9 bars au lieu de 49,2 bars). 

Dans ce cas de figure (produit conforms a 
5 1' invention ou produit "temoin" incorpore au ciment par 
1 1 intermediate d'un adjuvant tel que sus-decrit), on 
n' observe pas de differences signif icatives dans les 
resistances mecaniques mesurees a 7 et 28 jours entre le 
produit selon 1' invention et le produit "temoin". 
10 Par centre, dans le cas ou le produit selon 

1* invent ion et le produit "t&moin" sont incorpores seuls, a 
savoir non par le biais d'un quelconque adjuvant tel que 
sus-decrit, on observe que le produit selon 1' invention 
permet, en sus, d'obtenir des performances signif icativement 
15 ameliorees en termes d 1 augmentation de la resistance a 28 
jours (595,2 bars au lieu de 548,2 bars 
pour le produit "temoin"). 
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REVPNPECATIQNS 

1. Procede de modification d'un derive de 
5 polysaccharide, caracterise par le fait que l'on soumet a 

une etape de carboxyalkylation un derive de polysaccharide 
presentant : 

- solt un DE (dextrose equivalent) inferieur 4 
environ 5, de preference au plus egal a environ 3, 

10 - soit un DE au moins egal a environ 5, le deriv6 de 

polysaccharide ayant alors ete hydrogene avant 1* etape de 
carboxyalkylation . 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise par 
le fait que l'6tape de carboxyalkylation est menee de facon 

15 a reraplacer tout ou partie des grouperoents hydroxyligues 0-H 
du derive de polysaccharide par des grouperoents de type 0- 
(CH2)n-C00H / de type O-(CH2)n-C00X„ de type O-CH-COOH- 
(CH2)m-C00H ou de type 0-CH-COOH- ( CH2 )m-C00X dans lesquels : 

- n est egal ou super ieur a zero, de preference 
20 compris entre 1 et 4 inclus et tout preferentiellement egal 

a 1 ou 2, 

- m est super ieur a zero et notamment egal a 1 , et 

- X est un cation, de preference monovalent, choisi 
notamment dans le groupe comprenant le sodium, le potassium 

25 et le lithium, en particulier le sodium et le potassium, le 
sodium etant prefere. 

3. Procede selon l'une des revendications 1 ou 2, 
caracterise par le fait que 1' etape de carboxyalkylation est 
une reaction de carboxymethylation, car boxy ethylation ou 

30 cyanoethylation, de preference une reaction de 
carboxymethylation au moyen d'acide monochloracetique ou de 
l'un de ses sels, en particulier de monochlor acetate de 
sodium, le nombre de mole(s) d' agent de carboxyalkylation, 
exprime par rapport a 100 g sec du derive de polysaccharide, 

35 se situant environ 0,005 et environ 3,0, de preference entre 
environ 0,05 et environ 2,3 et encore plus 
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preferentiellement entre environ 0,1 et 1,0. 

4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait que le derive de polysaccharide est 
notamment choisi dans le groupe comprenant : 

5 - les hydrolysats d'amidons presentant un DE 

d'environ 0,05 a environ 90, de preference d'environ 0,05 a 
environ 60, 

les saccharides du genre tri saccharides, 
oligosaccharides et saccharides de poids moleculaires 
10 super ieurs, ces dernier s pouvant notamment consister en des 
polymeres du maltose comprenant de six a dix unites de 
maltose, lesdits saccharides pouvant etre purifies, 
totalement ou non, a partir des hydrolysats d'amidons 
susmentionnes , 

15 - les poly dextroses et hydrolysats de polydextroses, 

- 1'inuline et les hydrolysats d'inuline, 

- les hydrolysats de celluloses et d'hemicelluloses, 

- les hydrolysats de polyxy lanes, 

- les dextrines, 

20 - les hydrolysats de cyclodextrines et de 

cyclodextrines polymer isees, 

les melanges quelcongues d'au moins deux 
quelconques desdits derives de polysaccharides. 

5. Procede selon l'une des revendications 1 a 4, 
25 caracterise par le fait que le derive de polysaccharide : 

- soit presente un DE d'environ 0,005 a environ 3, 

- soit presente un DE d'environ 5 a environ 40, 
notamment d'environ 5 d environ 25, et a ete hydrogene avant 
carboxyalkylation . 

30 6. Procede de modification d'un polysaccharide en 

vue d'obtenir un derive de polysaccharide car boxy alky le, 
caracterise par le fait que I 1 on soumet ledit 
polysaccharide, de preference un amidon, a une 6 tape de 
carboxyalkylation puis a une etape ulterieure d'hydrolyse, 

35 en particulier par voie acide et/ou enzymatique, et ce de 
telle maniere que le produit resultant ne se presente pas 
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sous forme essentiellement granulaire. 

7. Procede selon l'une des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que le derive de polysaccharide est 
un hydrolysat d'amidon qui : 

5 - soit presente une teneur globale en 

glucose + maltose inferieure a environ 30 %, de preference 
inferieure a environ 10 % et encore plus preferentiellement 
inferieure a environ 4 % en poids, exprimee en sec/sec, 

- soit presente une teneur en glucose inferieure a 
10 environ 15 %, de preference inferieure a environ 4 % et 
encore plus preferentiellement inferieure a environ 2 % en 
poids, exprimee en sec/sec. 

8. Derive de polysaccharide carboxyalkyle, en 
particulier carboxymethyle, event uel lenient hydrogene, 

15 caracterise par le fait qu'il presente une viscosite 
dynamique a 10 % de M.S. (Matiere Seche) et a 20 °C d' environ 
3 a environ 30 centipoises, de preference d* environ 5 a 
environ 25 centipoises. 

9. Derive de polysaccharide carboxyalkyle, en 
20 particulier carboxymethyle, caracterise par le fait qu'il 

est hydrogene avant carboxyalkylation et qu'il presente une 
viscosite dynamique a 10 % de M.S. et a 20 °C au plus egale 
a environ 12, de preference comprise entre environ 1 et 
environ 8, et encore plus preferentiellement comprise entre 
25 environ 1,30 et environ 7,80 centipoises. 

10. Derive de polysaccharide carboxyalkyle, en 
particulier carboxymethyle, eventuellement hydrogene, selon 
l*une des revendications 8 ou 9 ou obtenu selon l'une des 
revendications 1 a 7, caracterise par le fait qu'il 

30 comporte, pour 100 g de produit sec, un nombre de 
groupements carboxyalkyles , expr imes en nombre d 1 equivalents 
COONa fixes, d 1 environ 0,005 a environ 1,8, de preference 
d f environ 0,05 a environ 1,8, et plus preferentiellement 
encore d* environ 0,10 a environ 1,0. 

35 11. Utilisation d'un derive de polysaccharide 

carboxyalkyle, eventuellement hydrogene, s Ion l'une des 
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revendications 8 ou 9 ou obtenu selon l'une des 
revendlcations 1 a 7 dans les domaines de la detergence, des 
liants hydrauliques et de la fonderie. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



1 Mb 

J_p. 



PCT/FR 94/00882 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C08B37/00 C08B31/12 



CUD3/37 



B22C1/00 



C04B24/10 



According to Intemaaonai Patent Qaaifi canon (IPC) or to both national cUmficatiop icd IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



_ (djaiOeitton system followed by 

IPC 6 C08B C110 B22C C04B 



Electronic data base consulted during the interna rmral search (name of data b 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



DATABASE UPI 
Week 7726, 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 77-45788Y 

& JP,A,52 059 605 (KAO SOAP KK) 17 May 
1977 

see abstract 

DE.A.869 030 (SICHEL-WERKE A.G.) 8 July 
1949 

see page 2, line 78 - line 83; claims 



1-5,11 



1-5 



tu 



m 



' Special categories of cited documents : 

*A" document defining (he general *ate of the art which is not 
considered to be of particular relevance 



or prion ty date tod not in conflict t 
cited to undented the principle or 



'L* document which may throw doubts on pnonty daira(s) or 
which is cited to estabhsb the puhfacahon date of mother 
dttiton or other special reason (as specified) 

•O* doomed* referring to an oral disclosure, use, exhibition or 

'P* document published prior to the a 
later than the priority date cf- J — 



* lie considered novel or cannot be ^ w awtaiil to 
involve an twee** stop when the doeoawntts taken aU 



to involve an inveadvi step when the 
- - eotheT^ 
toap 



in the arc 

*** dnc a ist n t member of the Msnc patent tamfly 



25 October 1994 



Date of matting of the u<ann*onal search report 

'3. ||.-9<f 



Name and mailing address of die ISA 

European Patent Office, P.B. 581 8 F 
NL - 2210 HV Ripwijk 
Tel. (+31-70) 34O-2040, Tav 31 651 epo nL 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 

Pom PCT/HA/at (MBori *Mt) (July 11*3} 



Mazet, J-F 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/FR 94/00882 



C(CoRtn*iiooo) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



DATABASE WPI 
Week 7730, 

Dement Publications Ltd., London, GB; 
AN 77-52899Y 

& JP,A,52 069 990 (KA0 SOAP KK) 10 June 
1977 

see abstract 

FR,A,2 184 454 (ROQUETTE FRERES) 28 
December 1973 
see example 2 

US,A,3 652 542 (E. T. HJERMSTAD ET AL.) 28 
March 1972 

cited 1n the application 
see claim 1; examples 1,5 

FR.A.2 156 077 (DIAMALT AG.) 25 May 1973 
cited in the application 
see claims 

US.A.3 639 389 (G. A. HULL) 1 February 
1972 



1-5,8 



6,7 



1,8,11 



Fom PCT/1SA/M0 {tottflauatte of Mmsd ttmX) 0ty 1»M) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/FR 94/00882 



Patent document 


Publication 


Patent 


family 


Publication 


died in search report 


date 




»er(i) 


dare 


DE-A-869030 


NONE 




— 


FR-A-2184454 


28-12-73 


BE-A- 


799678 


19-11-73 




CA-A- 


975359 


30-09-75 




CH-A- 


572492 


13-02-76 




DE-A.B.C 2324470 


06-12-73 




GB-A- 


1436382 


19-05-76 




NL-A- 


7306736 


20-11-73 




SE-B- 


416474 


05-01-81 




US-A- 


3890300 


17-06-75 



US-A-3652542 


28-03-72 


DE-A- 
FR-A- 
NL-A- 
US-A- 


2165897 
2166499 
7118095 
3767604 


05-07-73 
17-08-73 
03-07-73 
23-10-73 


FR-A-2156077 


25-05-73 


BE-A- 


789685 


01-02-73 




DE-A- 


2149737 


19-04-73 






DE-A- 


2244554 


21-03-74 






JP-A- 


48061509 


29-08-73 






NL-A- 


7213484 


09-04-73 



US-A-3639389 01-02-72 NONE 



pcr/Bvao (fMuai tu»as «wi tnz) 



